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Abstract 
Effect of pre-deformation on corrosion behavior of AISI 304 stainless steel was investigated by electrochmeical 
measurements, and the influence factors were chacterized by microstructural analysis and electron backscattering 
diffraction (EBSD). The results of polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy indicated that 
corrosion resistance decreased 15%-20% after 20% pre-deformation. The reason may be due to the martensite 
transformation and the pile-up of dislocation according to the change of the microstructure. EBSD displays that an 
increase in grain orientation of austensite and martensite is another factor leading to the decrease of corrosion 
resistance. Besides corrosion resistance can also be reduced by the increase of the variety and fractions of texture. 
While corrosion resistance increases because of the increase of low angle boundaries.  
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 本文主要通过电化学方法研究了 304不锈钢塑性变形前后腐蚀性能的变化，并通过微观组织观察及背散
射电子（EBSD）的方法研究了其腐蚀性能变化可能的影响因素。极化曲线、阻抗谱等电化学分析结果表
明，304不锈钢经过 20%塑性变形后耐蚀性能下降 15%~20%左右。从微观组织分析发现，其原因可能是由于
变形过程中发生马氏体相变，以及马氏体中伴随有大量位错的聚集。不仅如此，通过 EBSD对 304不锈钢变
形前后的对比研究发现变形后奥氏体基体晶粒内部取向变化增大及马氏体晶粒内部取向变化大是另一个导致
腐蚀性能降低的因素。织构种类增多及比例的升高也会降低耐蚀性。但是由于变形后小角度晶界的数量增加
会在一定程度上提高耐蚀性。 
 
关键词：304不锈钢；塑性变形；电化学；EBSD 
1. 前言 
奥氏体不锈钢具有优越的耐蚀性和力学性能，被广泛应用于石油、化工、电力、原子能及核
电等工业部门。但其耐局部腐蚀能力比较差，尤其是在含有硫、氯离子的环境下，往往容易出现
点蚀、晶间腐蚀及应力腐蚀开裂等[1-5]，造成巨大的破坏。而大量研究证明不锈钢耐蚀性的好坏
主要决定于其钝化膜[6-9]。不锈钢表层钝化膜的稳定性与许多因素有关，如外加电位、温度、离
子浓度、pH值及材料的组成等[10-13]。 
亚稳态奥氏体不锈钢材料在设备的加工制造过程中，需要经过冷轧、冷拔、冷弯、平整及矫
正等冷加工工艺，它会发生变形，从而促使部分奥氏体转变为马氏体，即发生马氏体相变[14]。
马氏体的存在对不锈钢的应力腐蚀行为有很大的影响。A Cigada 等[15]认为形变诱发马氏体相变
是奥氏体不锈钢在含 Cl-介质中应力腐蚀破裂的主要原因之一。许淳淳等人对形变的奥氏体不锈钢
在酸性氯离子溶液中的耐蚀性研究发现，当马氏体含量 < 6 %和 > 22 %时，材料的耐蚀性随马氏
体含量的增加而降低; 当马氏体相含量在 6 %～22 %范围时，材料的耐蚀性又随马氏体相增多而有
所提高[16]。A. Zeman[17]研究了核电用 304 不锈钢在 20%~45%变形的应力腐蚀开裂行为。发现
在 30%变形时马氏体含量最高，且有 ε-相出现，导致位错密度的增加，材料的耐蚀性下降。 
晶界在改善低层错能材料的性能方面具有重要作用。研究表明，一定范围内的冷变形及热处
理会产生 CSL 晶界[18]。低 Σ 晶界的增多可在一定程度上提高抗敏化和沿晶腐蚀（IGC）的能
力。而材料内部晶粒取向的差异及织构的存在同样会影响材料的耐蚀性能。304 不锈钢在冷变形
过程中基体奥氏体相及变形导致的马氏体相中会出现较明显的晶粒取向，并且变形量小于 50%时
织构使其抗点蚀性能降低，而大于变形量 50%时织构的存在会减缓耐蚀性降低的趋势[19]。 
本文主要通过电化学的方法研究形变对 304 奥氏体不锈钢耐蚀性的影响，并通过微观组织观
察及 EBSD的方法研究形变过程中相变、晶界、晶粒取向及织构的影响作用。  
2. 实验材料与方法 
2.1. 实验材料 
实验材料采用 2mm 厚的 AISI 304 不锈钢钢板，其化学组成为 0.05%C，0.49%Si，
1.29%Mn，18.12%Cr，8.48%Ni，其余为 Fe。实验中塑性变形试样通过拉伸实验达到 20%的变形
量。拉伸实验采用 SANS±100kN 微机控制电子万能实验机，按照国家标准 GB/T228-2002 进行室
温拉伸塑性形变。拉伸试样的标距设为 80mm，拉伸形变速率为 10-4 s-1。 
将试样切成 10mm×10mm×2mm 大小，并在其中一面用铜导线焊接，最后用环氧树脂封住试
样，只留 1cm2的面积。所有实验之前用砂纸将试样打磨至 3000#，并进行抛光，然后用丙酮清洗
去除表层油污。 
2.2. 微观组织观察及 XRD分析 
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试样抛光清洗后用 10%的草酸溶液进行电解腐蚀，运用金相显微镜进行微观组织观察。另外
通过 X 射线衍射确定塑性变形过程中所发生的马氏体相变，并对材料中的相组分进行半定量分
析。在 Apollo 300 型场发射高分辨扫描电子显微镜和 OXFORD 公司产的 EBSD 附件集成的系统
上进行 EBSD测试，扫描步长为 500 nm，扫描范围为 100μm。 
2.3. 电化学实验 
电化学测量实验结果通常被用来研究材料表面钝化膜的耐蚀性或评价材料的点蚀敏感性。本
文中电化学测试采用三电极体系，石墨作为对电极，饱和甘汞电极为参比电极，试样作为工作电
极。系统 CHI660B电化学工作站。试验介质为 0.05M H3BO3+0.075M Na2B4O7•10H2O (pH≈9.2)。
测试内容包括极化曲线测试，电化学阻抗谱测试及 Mott–Schottky曲线测试。极化曲线测试的电位
扫描范围为-1.2~1.0V，扫速为 1.67mV/s。阻抗谱及 Mott–Schottky曲线测试前，先将试样在-1V下
去极化 5min，目的是去除表层原有的氧化物。然后在不同的电压下钝化 1h后，进行 EIS及 Mott–
Schottky 曲线测试。阻抗谱扫描频率为 100KHz~10mHz，幅值为 5mV。阻抗谱结果用 Zsimpwin
软件进行拟合分析。M-S 曲线扫描电压范围为 1.0~-1.2V，负向扫描，扫描频率为 1000Hz，步长
20mV，信号幅值为 5mV。 
3. 实验结果与讨论 
3.1. 电化学实验结果 
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图 1 供货态及拉伸 20%试样在 0.05M H3BO3 + 0.075MNa2B4O7•10H2O(pH≈9.2)溶液中的极化曲线 
Fig.1. Potentiodynamic polarization curves recorded for the as-received and 20% deformed specimens in 0.05M H3BO3 + 
0.075MNa2B4O7•10H2O borate buffer solution 
为了比较供货态及拉伸后试样耐蚀性能的变化，分别研究了其电化学性能。两者在硼酸溶液
的极化曲线结果如图 1 所示。供货态与拉伸 20%试样的自腐蚀电位分别为-0.53V 和-0.71V。经过
20%塑性变形后的试样的钝化区间稍大于供货态试样的。但在稳定的钝化区内，经过 20%塑性变
形后试样的稳态电流密度发生正移。极化曲线在 0.6~0.7V 左右出现拐点，主要是由于 Cr 原子及
Cr3+氧化变成 CrO42-[20]，发生的反应为： 
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图 2 供货态及拉伸 20%试样在 0.05M H3BO3 + 0.075MNa2B4O7•10H2O(pH≈9.2)溶液中 0.4V下钝化 1h后阻抗谱 
Fig.2. Nyquist plots for as-received and 20% deformed specimens in0.05M H3BO3 +0.075MNa2B4O7•10H2O(pH≈9.2) borate buffer 
solution after polarized at 0.4V for 1h 
在稳定的钝化区内，不锈钢表层形成一层钝化膜，随着电位升高，金属离子继续被氧化为更
高价的化合物，但更高的电位同样会导致钝化膜的破裂，最终出现点蚀。尤其是有氯离子等侵蚀
性离子的溶液中，钝化膜的破裂速度会加快。从而导致钝化区间缩小。 
为了研究不锈钢表层钝化膜的稳定性，本文采用了电化学阻抗谱及 Mott-Schotty 曲线测试。
通过电化学阻抗谱的方法可以获得更多的动力学信息及电极界面结构的信息。近些年来阻抗谱被
人们广泛用于金属或合金表面钝化膜的研究，利用电化学阻抗谱，可以建立电化学系统的等效电
路，等效电路中的不同电路元件与金属/膜和膜/溶液界面以及膜内发生的现象有关。M-S 曲线测
试能够获得不锈钢表层钝化膜的半导体特性，并可根据膜中缺陷浓度判定钝化膜的稳定性。供货
态及拉伸 20%后不锈钢在硼酸的阻抗谱及 M-S 曲线如图 2、3 所示。阻抗谱拟合电路同样在图 2
中给出，其中 Rs 代表溶液电阻，R1 代表膜电阻，Rt 代表电荷转移电阻，C 代表双电层电容，
CPE为恒定相元件。CPE的阻抗可用公式(3)表示 
1 ( )nCPEZ jQ

                                                                                                                               （3） 
因此，总的阻抗谱 Ztotal可表示为 
1
1 1
1( ( ) )n ttotal sol
t t
R CjZ R Q j
R R R R Cj



  
                                                                               （4） 
其中，ω 是角频率，n 是 CPE 的指数，大小一般在 0.5~1 之间。等效电路拟合数据及钝化膜
中施主浓度值如表 1所示。 
通过电荷转移电阻来表示材料表层钝化膜耐蚀性的好坏。比较发现，变形后 Rt值有所降低，
说明 304 不锈钢经过塑性变形后其耐蚀性降低。从钝化膜中缺陷浓度值同样可以发现这一特点。
经过塑性变形后，材料中的施主浓度值明显升高，可能是由于变形过程中位错的产生导致材料内
部缺陷增多所致，从而使腐蚀性能下降。同时，M-S 曲线，不锈钢的钝化膜在-1.2~0.6V 之间表现
Q
Rs
Rt
C
R1
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为 p型半导体，而在-0.4~0V之间表现为 n型半导体，此后随着电位变化 p型、n型交替出现。半
导体类型的不同主要是由于钝化膜的多层结构组成不同引起。 
由于碱性溶液中 Fe的氧化物比 Cr的氧化物稳定性高，因此随着电位升高，Cr的溶解速度加
快，Cr 的氧化物含量升高，因此高电位下钝化膜呈现 n 型半导体。随着电位增加，上述反应加
强，膜中阳离子空位增多，最终大于氧空位的浓度，从而实现从 n 型向 p 型的转变。此外，通过
电荷转移电阻及施主浓度值计算得 304不锈钢经过 20%塑性变形后耐蚀性能下降 15%~20%左右。 
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图 3 供货态及拉伸 20%试样在 0.05M H3BO3 + 0.075MNa2B4O7•10H2O(pH≈9.2)溶液中 0.4V下钝化 1h后Mott-Schotty曲线 
Fig.3. Mott–Schottky plots for as-received and 20% deformed specimens in0.05M H3BO3 + 0.075MNa2B4O7•10H2O (pH≈9.2) 
borate buffer solution after polarized at 0.4V for 1h 
表 1 供货态及变形 20%试样阻抗谱等效电路拟合数据及施主浓度值 
Table 1 Equivalent circuit parameters and doping density for as-received and 20% deformed specimens 
 Potential/V Rs/Ωcm-2 Q/Ω-1sncm-2 n Rt/Ωcm-2 C/F cm-2 R1/Ωcm-2 ND/cm-3 
as-received 0.4 46.93 1.67E-5 0.809 22.39 3.942E-6 1.766E6 1.414E20 
20% 0.4 54.76 1.149E-5 0.7919 19.01 5.324E-6 1.244E6 1.801E20 
3.2. 微观组织变化 
根据电化学实验结果得到，304 不锈钢经过一定的塑性变形后其腐蚀性能下降。腐蚀性能与
材料的组织结构存在较大的关系。 
从图 4 中可以看出，供货态 304 不锈钢的基体组织为均匀、等轴的奥氏体组织，其中含有少
量颗粒状及片状的马氏体和孪晶，可能是由于材料在加工制造中少量变形导致。经过一定的塑性
变形后，试样中出现条状马氏体，部分晶粒奥氏体几乎完全转变为马氏体，且晶粒沿拉伸方向被
拉长，晶界变弱。其主要原因是室温下，奥氏体不锈钢的层错能较低，因此在室温下拉伸会发生
马氏体的转变，导致材料中出现大量的马氏体。由图 5 衍射峰强度可以看出，与供货态试样相
比，304 不锈钢经过 20%塑性变形后奥氏体 γ(111)衍射峰强度降低，而 α’(110)马氏体衍射峰强度
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相对增强，α’(200)及 α’(211)峰也有所增强。γ(311)的奥氏体衍射峰却开始减弱。变形前后马氏体
含量可通过式（5）进行计算， 
(1 / ) ( / )' '1
'
(1 / ) ( / ) (1 / ) ( / )' '1 1
n j j
n I Rj
V n j j n j j
n I R n I Rj j
 

   
 

                                                                                        （5） 
其中，n 是指某一相的峰的个数，I 是衍射峰的积分强度，R 是材料的散射系数。计算得由原
来的 0.28%变为 13.2%。由此说明，经过 20%塑性变形后，部分奥氏体发生马氏体转变，使 XRD
衍射峰强度发生改变。形变诱发的马氏体伴随着位错的生成聚集，使得马氏体相的能量比奥氏体
基体高，从而导致其与奥氏体基体的电化学性能存在差异，最后导致材料的腐蚀性能发生变化
[14]。 
 
  
图 4 304不锈钢供货态及 20%变形后微观组织形貌 
Fig.4. Microstructure of as-received and 20% deformed 304 SS 
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图 5供货态及拉伸 20%后 XRD衍射图 
Fig.5. X-ray diffraction patterns of as-received and 20% deformed specimens 
0% 20% 
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3.3. EBSD结果 
=20 µm ; M ap1; Step=0.5 µm ; G rid200x200  
=20 µm ; M ap1; Step=1 µm ; G rid100x100
 
图 6 供货态及拉伸 20%EBSD晶粒取向图 
Fig.6. Orientation maps of different types of gains of as-received and 20% deformed specimens 
  
图 7 供货态及拉伸 20%晶界取向分布图  Fig.7. Mis-orientation profile of as-received and 20% deformed specimens 
通过比较可以发现，20%变形后试样中存在较多的第二相即马氏体（图 6b蓝色区域），且小
角度晶界明显增多（图 7），而供货态试样中除孪晶外却未出现明显的特征，小角度晶界增多在
一定程度上能够提高耐蚀性。同时会导致马氏体的形成，而马氏体与奥氏体基体的结构及取向明
显不同，从图 6中亦可发现。 
通过图 8（a）（b）比较发现，供货态试样中的织构仅包括 Goss，Brass，<111>，而变形后
奥氏体中织构为 Brass，Copper，S，<111>, <110>, <100>, R且织构的含量也明显增加。塑性变形
后材料中的织构种类及相对含量的增加会减缓耐蚀性的降低[19,21]。 
此外，通过比较供货态及变形后不锈钢晶粒内部及晶界附近晶粒取向发现，塑性变形后奥氏
体晶粒内部取向变化有所增加，且马氏体内部晶粒内部取向变化明显大于奥氏体的，说明在塑性
0% 
0% 
20% 
20% 
1633Honghui Yu et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 1626 – 16348 H. H. Yu, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
变形过程中奥氏体晶粒内部取向优先发生变化，然后再逐渐生成马氏体，且由于生成的马氏体内
部聚集有大量位错，从而导致马氏体内部的晶粒取向变化很大。塑性变形后晶粒内部取向变化的
增加会使材料的耐蚀性降低。 
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(a)                                                                                   (b) 
图 8 供货态及拉伸 20%后试样的 ODFs图（a-供货态，b-拉伸 20%） 
Fig.8. ODFs of as-received and 20% deformed specimens（a-as-received, b-20% deformed） 
4. 结论 
本文通过电化学方法研究了 304 不锈钢塑性变形后腐蚀性能的变化，并通过微观组织观察及
EBSD的方法确定腐蚀性能变化的影响因素，主要得到以下结论： 
1. 经过 20%的塑性变形后，304不锈钢发生马氏体相变，且其耐蚀性降低 15%~20%左右。 
2. 塑性变形后不锈钢奥氏体晶粒内部的取向变化增加，且马氏体晶粒内部的取向变化明显高于
奥氏体晶粒，可能是导致变形后材料耐蚀性降低的原因之一。 
3. 变形后小角晶界的数量有所增加，会在一定程度上增强材料的耐蚀性。但奥氏体基体中的织
构种类及相对比例的增加会降低材料的耐蚀性。 
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